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Heterogenous crystal-nucleating agents, such as metal salts, are 
known, but have disadvantages and are difficult to disperse 
evenly. It has now been found that compounds having a 'liquid 
crystal' phase will act as crystal-nucleating agents when added 
to crystallisable poly-alpha-olefines, giving products of 
improved transparency, rigidity and higher heat-distortion 
temperatures, etc. Of the large number of 'liquid crystals' 
available (a 3-page list is given) the preferred ones are the 
amine salts of a substituted benzoic acid:- (R-COO) - (Amine-H) + 
where R is an alkylphenyl radical and (Amine-H)+ 
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Eastman Kodak Company, 343 State Street, Rochester, 
Staat New York, Verelnlgte Staafen von Amerika 

Pormmassen aus Poly-q-olefinen 



Die Erfindung bezieht sich auf Pornunaesen aus Poly-o-ole- 
flnen mlt einem Gehalt an Kristallisationsbeschleunigern. 

Wlrd eln kristallisierbares oder lm fasten Zustand teii- 
weiee kristallines Poly-a-olefin, wie z.B. Poly«thylen| 
Polypropylen usw. aus der Schmelze abkdhlen gelassen, so 
trltt unterhalb der als KrlstallisationstempeVatur bezeicli- 
neten Temperatur Krlstalllsation eln. Die Geschwindigkiit , 
mlt der sich in der unterktihltfen Schmelze Kristalle bilden, '. 
wlrd durch die Bildungsgeschwindigkelt von sog.' Kristalll- 
satidnszentren- oder -kelmen und die Wachsturasgeschwindig- 
kelt dleser Kelme bestimmt. Die Grdiie der erhaltenen Krl- 
stalle oder Kristaliite hangt von der Kristallisationsge- 
schwindigkeit ab, welche wlederum von der Abktthlungsgeschwin- 
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digkeit der Schmelze dee Polyolefina und der Zahl der vor- 
handenen Keime abhjingt. Langaamea AbkUhlen und wenlge Kei- 
me in der eratarrenden Polyolefinachraelze begdnatigen die 
Entatehung verhaltniemaflig grofler Kriatallite. 

Fallt Licht auf Oder durch einen aua einem derartigen Poly- 
olefin gebildeten Kdrper, ao wird ea von den Aggregaten aol- 
cher Kriatallite Oder aog. Spharolithen reflektiert und ge- 
brochen. Ea tritt aomit eine Diaperaion dea Licht a ein und 
daa betreffende Polyolefin eracheint daher.Je nach der Dicke 
dea Korpera, weifi Oder trtlbe, 

Wird daa Polyolefin demgegenllber aua der Schmelze raach ab- 
gektthlt Oder abgeschreckt , bo tritt achnellea Kriatallisie- 
ren dea Polyolefina unter Blldung von Spharolithen von der- 
artig kleinen Abraeaaungen ein, daS dieae den Durchgang von 
aichtbarera Licht nicht nennenawert beeintrachtigen konnen, 
d.h. ein aua einem derartigen Polyolefin beatehender Korper 
lat verhaltniBmafiig klar durchalchtig. Ein durch Abschrecken 
erhaltenea Poly-o-olefin beaitzt jedoch den grofien Nachteil 
einea niedrigen Kriatallinitatsgradea, wodurch viele mechani- 
eche Eigenachaften verachlechtert werden* Lafit man anderer- 
seita ein durch Abschrecken erhaltenes Polyolefin in sroo 
serem Umfang welter kristallisieren, so nehioe\ aie ipharo : -.the 
an Grafle zu und das Polyolefin verllert bel einem beatimmter, 
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KriBtallinitfltBgrad Belna Llchtdurohlttsslgkeit. 

Kb lit bekannt, Poly-eC-olefinen heterogene* feate, art f rem- 
de Kelme zuzuaetzen, um die Kriatalllaation eu beachleunlgen 
und bel hohen KriBtalllnitfitBgraden klelne Sphfirolithe zu er- 
halten, Z.B. lflfit Bich die KriBtalliBationBgeschwindigkeit 
von POlyftthylen Oder Polypropylen durch aus MetallBalzen von 
Carbon- und Sulfonafluren bestehende Kelme vergrofiern. Poly- 
a-olefinformmaaBen, die derartlge Zuafltze enthalten, besitzen 
infolge dee durch die raaoheref* JCriatalllBation bedlngten ho- 
hen KriBtallinitategradeB bessere meoha'nlsche Elgenschaften 
alt entsprechende FormmaBBen, die die beechriebenen Keime nicht 
aufweiien. Ira Ubrigen besitzen ale infolge der bel inabeaohde- 
re raachera Abkunlen erhaltenen verhttltniamttfllg kleinen Sphfi- 
rollthe eine*J reoht gute Llohtdurehlassigkelt. 

• 

Bin gro&er Naohteil der bekannten featen Kriatalliaatlonabe- 
schleuniger fflr Poly-o-olefine beateht jedoch darin, dafi Bich 
diese in den Poly-a-olefinen nur liufieret schwer glelchfdrmig 
diBpergieren'laaaen und in vielen Pfillen anstatt die Klar- 
siohtigkelt zu Verbeasern, lediglich das Polyolefin anfarben. * 

Der Erflndung lag die Lrkenntnis zu Grunde, daB aich ale be- 
atehenden Schwierigkeiten auBBchalten lassen, wenn man alB 
Krlstallisationabe8chleuniger melallfreie organische Verbin- 
dungen verwendet. 

309822/1845 _ , - -< 

bad o?.:g:wal 



Gegenstand der Erfindungfiind daher FormmaaBen aus mihdeBtens' • 

teilweiee kristallinen Pdly-a-olefinen mit elnem Othalt an j 

KristallisationsbeBchleunigern, die dadurch gekehnBeichnet j 
Bind, dafi flie. als KristellisationsbeBchleunlger etwa 0,05 

bis 20,0 Qew.-I einer metallfreien, bei einer Temttaratur von • 

unterhalb des SchmelzpunktB des Poly-a-olefina in fluBBlg-kri- j 
Btallinem Zustand vorllegenden organischen Verbindung tnthal* 

ten. j 

• • • 

Ueeonders geeignete, erfindungsgemafl verwendbara Verbindungan, 
die bei einer Tejiperatur unterhalb dee SchraelEpunktes dtfljeni- 
gen Polyolefins, welchem ale eugeeetrt wordon aindj, flllBBigt 
KriBtalle bilden, zelgen die von G.W. dray In d#r Monographic 
"Molecular Structure and the Properties of LiQUid KryBtalB*, 
Aoademic Press, N.Y., 1962 beechriebene Erschainthg deB ther- 
motropen Mesomorphismus # 

Im eineelnen genannt seien beispielBweiBet 

DibutylammoniumbenBolBUlfonatj Triraethylammonium-pAtprt-butyl- ! 

benzolsulf onat ; Methf |phenylamraoniumbenBolsulfonat | Pyridinium- 

benzolsulfonat ; cyclohexylaramonium-p-toluolBulfonat| Dlhexyl- 

ammonium-l-naphthalinBulfonatj Dibutylainraonium-p-tart-butyl- , 

benzolsulfonat; Piperidiniumbenzolsulfonat, Dittthylannnonium- 1 

p-dodecyibenzol8ulfonat j Diaraylammoniura-o-toluolBUlfonat ; Dl- 

butylammonium-2-naphthalinBUlfonat { 3tttylamnonium-p-tert-octyl- 

benzolsulf onat j OctylammoniumbanBolsulf onat ( Didecyiammonlum* • . 
? 009622/ 
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1-naphthalinaulfonat ; a-Methy lbenzylanunoniumbenzolaulfonat ; 
tert-Butylaramoniura-p-tert-butyl-benzoiaulfonat; Iaobutyl- 
amraonium-p-tart-butyl-benzolsulf pnat ; Triathylammoniuraben- 
■olauifonatj 0ibutylammohlum-4-phenylbenzolaulfonat j Dioctyl- 
ammoniumailthraaen-l-aulfonati Morphollnium-2,l»-xylolaulfonat j 
ThionorphoiiJiluin-2, 5-xylolsulfonat ; Piperazinium-2-p-cryraene- 
Bulfonatj 2,i|-Oiathylpyridinluin-2-raeaitylenBUlfonat; 2-Butyl- 
pyridinium-3^lurolaulfonatj 2-Methylpyridiniuro-p-butylbenzol- 
aulfonat | Matbylpyridinium-p-Jlthyabenzolaulf opat { 2, k ,6-Tri- 
methylpyridlniumbenzolaulfonati 2-Methyl-4-athylpyridinium-l|- 
iaodurolBuifopati 4-Methyl-3-athylpyridlnium-p-decylbenzolaal- 
fonatj N-MethyXaniliniura-2^,5-tri-iaopropylbenzolaulfonatj 
N-Propylanmnium-2-p-cjrmoXsulfonatj Xthylbenzylanunoniuni-p- 
dodecylbenzolaulfonat ; 4-lBopropylpyridinium-5-prehnitenaul- 
fortatj 2,4-Dimethylanilinium-p-iaopropylbenzolaulfonat; 4- 
Athylanilinium-benzolsulfonat; N f N-DimethylaniUnium-2,4-xy- 
lolaulfonatj CyclopropylammoniumbenzolBulfonat j Cyclopropyl- 
oarbinylammpniumbenzolaulfonat; Piparidinium-p-tt^fc-bHtylben- 
zoat; D4butyIaramoniura-p-tert-butylbenzoati Tributylammoniiww 
p-tert-butylbenzoat; Dibutylammoniura-p-toluat} Piparidiniumf 
p-iaopropyibenaoat; Piperidiniumbajwoat j Diawyjaawonium-o-tl- 
luatj Metfiylbenzylanunonium-p-athylbenzoatj Dimathyianppniuml 
p-tart-octylbenzoat; Dihexylammonium-l.napbtho»t| Didaoylammo- 
niura-p-phanylbanzoat; Pyridinium-p-tart-butylbanioati Diathyl- 
ammoniura-p-dodecylbenzoat j CyclohexylaBimoniura-ra-t oluat j Octyl- 
aramonium-2-naphthoat j iaobutylammonium-p-iaopropylbamoat j 
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Dibutylaramoniumanthracen-l-carboxylat; tert-Butylamraonium- 
p-tert-butylbenzoat ; Dibutylammonium.-l-naphthoat j Piperldirt- 
nium-p-iaobutylbenaoat, die Halbaalze von zweibaBigen Stturen, 
wie Plperidiniumglutarat ; Dibutylammoniumauccinat ; Tributyl- 
ammoniurafuraarat; Dibutylammoniumadipat ; Piperidiniumplmelat ; 
Piperidiniuni8uberat ; Diamylammoniumraaleat ; Methylbenzylammo- 
niumaebacat ; Dimethyiammoniumazelatj Dihexylammonium-a,a-di- 
methylsuccinat; Didecylammoniummeaaconat ; Pyridiniumauccinat j 
DIathylainmoniumglutaconat j Cyclohexylammoniuinmethy lauccinat ; 
Octylaramoniummaleat ; Isobutylammonlumpimelat , tert-Butylammo- 
nium-o-raethyladipat; Dibutylammoniumglutarat , Dibutylammonium- 
aebacat, Plperidinium-muconat; die Komplexe von Hexamethylphos 
phoraauretriamid + p-tert-Dutylbenzoesaure; Hexaathylpho8phor- 
sauretriamid + p-Isopropylbenzoesaure; He-abutylphoaphoraaure- 
triamid ♦ p-Tolueaaiire; Hexalaurylphosphorsauretriaraid ♦ m-To- 
luesfture; Tripiperidinophoaphinoxyd + p-t-Butylbenzoe8aure; 
O^O-Diathyl-NfN-dibutylphoaphoramidat + p-Toluesaure ; O-Butyl- 
N^N^N^tetralaurylphoaphordiamidat ♦ o-Tolueaaure ; 0,0-Di- 
athyl-N.N-dihexylphoaphoramidit + 2-Naphthoe8aure; O-Butyl- 
N,N # N , ,N*-tetraoctylpho8phordiamidat + 1-Naphthoeaaure; Hexa- 
butylphoaphorigaauretriamid + p-Isopropylbenzoeaaure; N,N-Di- 
methylformamid + p-t-Butylbenzoesaurej H,N-Dimethylacetaiaid + 
p-n-Butylbenzoeafiurej N-Cyclohtxylacetamid ♦ ra-Toluesaure; M- 
t-ButylbenzaAid + p-t-Bufcylbenaoea&ure; H-Metbyl-i! .rtasny lacet- 
amid + p-Iaopropylben»oe3aurej N-Benaylacetamdid + p-Iaobuoyl- 
benzoeaaure; n-Heptamid ♦ l-Naphthoesaure; Palraitamid ♦ 
propylbenzoeaaure; Stearanilid + p-Dodecylbenzoesaurc; tl 9 N'? 
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Di-t-butylharnBtoff ♦ p-t-Butylbenzoestture; N # N* -Dimethyl* 
herns toff * p-Tolueattlire; Tetramethylharnatoff ♦ o-Tolue- 
a&ura; N f N , 1J 1 , N • -Tet raraet hy lad ipamld ♦ benzoesiure; H-fle- 
thyliBobutyramid ♦ p-Iaopropylbenzoesfiura; N-Benzoylkorpho- 
lin ♦ p-t-Dutylbenaoeafiuraj N f M 9 -Diacetylplperazln ♦ p-n- 
Butylbenzoeafiura} flthyl-H-butylcarbamat ♦ p-t-Butylbenzoe- 
afiure; U s H t U' jN'-TetraraethylphenylpliOBphonicdiamld ♦ p-tert- 
liutylbenzoesaura; N»N*NSN'-Tetra8^hylchlormethylpho8phor- 
atiuredlamld ♦ p-tert-Butylbentoestture; N,N-Dibutyldlphenyl- 
phosphlnamid ♦ p-Iaopropylbenfcoestturej p-H-Alkoxybenzoesfiure 
und lhre metallfrelen Salee; trans-p-n-AlkoxyslmtBfture; und 
ihre metallfriien Saltej 6-n-Alkoxy-2-naphthoesauren; H t k 
DialkoxyBtilbenj k , -n-Alkoxy-3 , -brorabiphenyl-4-carbonsflurei 
n-Alkoxybiphenyl-l-oarbonaMure; 2,^-HonadienBfiurej und 2,4- 
Undecadienefiura. 

Erfindung8gemttB kflnnen ala Krlatalllsationsbeachleunlger bo- 
mit die veraohiedenaten Varbindungen verwendat warden* 

Besonders vorteilhafte Ergebnisse lasaen slch mlt bettlxnmten 
Anlnaalzen von aubstltulerten Benzoesfiuren erhalten. Dlese 
Amlnsalze bealtean die allgemeine Formal 

[r-coo ] * £ah J * f 

worln bedeucen: - 
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r elnen alkylsubstituierten Phenylrest und 

A einen Rest der Formeln: 



R 3 




.1- R 2 l R c -W- A — - R 6 oder 

1 



9 • 



worin bedeuten: 

r , R p und R, Alkylreste mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, 
12 j 

Cycloalkylreste mit 5 bis 6 Kohlenstoffatomen im 

Ring und/oder Arylreste; 
R. r_ und R r Wasserstoffatome oder Alkylreste mit 1 bis 4 

Kohlenstoffatomen una 
X « einen :iethylen- odor Imidrest oder ein nauerstoff- 

oaer Schwef elatom. 

R karin beispielsweise aus einem 2,4- oder 2 f 5-Aylol- # Cymol-, 
Mesltylen-j Durol-> Butylbenzol-, Sthylbenzol-,Dodecylbenzol- 
oder Prehnitenrest Lestehen. 

Uie beschriebenen Verbindungen eignen sich ganz besonders ale 
Kristallisationsbeschleuniger fCr Polypropylen und kristalline 
;iischpolymerisate|f des Propylene mit £thylen oder anderen o-01e- 
finen, v;ie audi als Kristallisationsbeschleunigerzusatze fttr 
Formulas sen aus minuestens teilweise kristallinen Homo- und 
Mischpolynerisaten, die sich von a-01efinen mit 2 bis etwa 

009822/1646 
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10 Kohlenstoffatomen ableiten. Dement sprechend konnen durch 

die genannten Verblndungen beispielsweise Polyathylen, Poly. 

(buten-1) oder Poly(i,-methylpenten-l) . Polypropy.len- oder 

Propy-len-Atl^enmlschpolymerlsate, Propylen-13uten-( l)-misch- 

polymerisate. Propylen-Hexen-UWschpolymerisate una Pro- 

pylen-Decen-CD-mlschpolymeriaate betrachtlich verbessei-t 
werden. 

Den Poly-a-olefinen kdnnen von den organischen Verblndungen 
Konzentrationen von etwa 0,0 5 bis etwa 20,0 Gew.-Z, zweC k- 
mafilg 0,1 bis etwa 5,0 Gew.-S zugegeben werden. Die Amin- ' 
salze aromatischer Carbonsauren und N-substituierten Ammonium 
salze aliphatischer Carbonsauren werden zweckmaAig in Konzen- 
trationen von 0,05 bis 10,0 Gew.-* angewandt, wahrend die U- 
substituierten Ammoniumsalze von aromatischen Sulfonsaui.en 
vorzugsweise in iConzentrationen von etwa 0,0 5 bis etwa 5,0 
flew.-* und insbesondere etwa 0,1 bis etwa 2,0 Gew.-* verwen- ' 
det werden. Die Amidkoruplexe von aromatlschen Carbonsauren 
lassen sich besonders gut in hohen Konzentrationen von etwa 
0.05 bis etwa 20,0 Gew.-* anwenden. Die besten Ergebnisse wer- 
den Jedoch normal erweise mi t Konzentrationen von etwa 0,1 bis 
etwa 5,0 Gew.-3 erhalten. Die Amidkomplexe konnen durch Um- 
setzung der betreffenden Sauren mit Amiaen oder ge.ebenenfalls 
auch Phosphoramlden in einem C ewi chts verbal tnls von etwa 10:1 
bis etwa 1:10 erhalten worden. 
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Die uen Fonnraassen der Erfindun,'.; zu Uruncle liegenue i'oly-a- 
olefine konnen die verschiedensten ilolekulargewichte bedi- 
zen, u.h., ilolekular^ewlchte entsprechenu Uigenviskositaten, 
gemessen in Tetralin bei U5°C t von etwa 0,1 unu nieuri/jer 
bis etwa 5,0 una hdher. .Jicht geelgnet sind selbctverstfinu- 
lich Mischpolym.erisate aus a-Olefinen mlt vollst&nalj regel- 
loser Oder willkurlicher Anoranung aer Seitenketten una atak- 
tische, nicht kristallisierende liomopolymerlsate. Geeignete 
kristalline Poly-a-olefine konnen nach bekannten Verfahren 
in "Masse", in "Losung" Oder in cier "Schlammphase" durch Po- 
lymerisation in Gegenwart bekannter, insoesondere stereospe- 
zifischer Organometallkatalysatoren erlialten weraen. 

Fur die Polymerisation von Propylen unu hoheren lioinologen ha- 
ben sich besonders Katalysatoren bew&hrrft, die aus mindestens 
zwei Komponenten, u.h. einer ubergangsmetallverbinaung una ei- 
nem Aktivator fur die erste Verbindung aufgebaut sinci. Derar- 
tige Katalysatoren bestehen z.ii. aus ilischungen einer Verbin- 
dung eines uberganselements aus der 4. bis 6. Unt'ergruppe des 
Periodischen Systems una einem Metall der Gruppe I A Oder II 
Oder Aluminium Oder einer Legierung von Met alien der Gruppe 
IA und/oder II und/oder Aluminium Oder einem lialogeniu Oder eina' 
metallorganischen Verbinoung eines Metalls der Gruppe I A Oder 
II und/oder Aluminium Oder einem komplexen ilydriu oaer einer 
met alloi'ganis chen JComplexverbindung des bors Oder Aluminiums 
una einem Metall der Gruppe IA oaer II des Periodiuchen .">y- 
st ems . 
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Metalle der Ubergangsgruppen IV l> bis einschllefllich VI d 
sind z.3. Titan, Zirkon> Vanadium, Molybdiin, Chrom und Wolf- 
raii. f Das Obercangsmetall kann in seinem maxiinalen Wertickeits- 
zustand verwenael werden, obgleich haufiger Obergangsmfetall- 
verbinaungen einer reringeren ./erti^keit (des Iletalls) ver- 
wenuel weruen. (Jeeignete Obercan^sraetallverbindungen bestehen 
z.o. aus iialocenitlen, Alkoxyhalogeniden una Acetylacetonaten 
uer vorer-waiuiten Utergancsnetalle. liierunter fallen Verbindun- 
i;en wle z.->. Titantetrachleriu, Titantrichlorid, Dibutoxyti- 
tandichloriu, Diathoxytitundichlorid und T itanacetylacetonat , 
uie oanlllch in derartiGen Katalysatornicchun { -;en verwenuet wer- 
den kdnnen. nimliche Verblndur.r-;en ues Zirkons, Vanadiums, Chroms 
und Molybuuns siuu L :leichfalls ( \eel£net. ;-:it besonders guten 
LrGebnisseri werden speziell haloceniae des Titans entweuer In 
lhrer hcichsten .vert ikkeitsstufe ouer einer teringeren .Verti^- 
keitsstufe verwenuet. 

ueeignete zwe it e Xomponent en caer Aktivatoren (far die 1. Kom- 
ronente) in uerarti^en Zweikonronentenl.atalysatoren sinu z.j. 
Metailalkyle, ::etallalkylhalpt.erjiue unu .;etallJiydriue des Alu- 
miniums ojlt von Metaller. aus oer Grurf-e I -A und II dec Perio- 
uisehen Systems, ebenso wie die ."ietalle allein. BeisFielsv:eise 
konneu .iatrlua, iCaliuia, Lithiuu, Sink, Aaylnatrium, ^utylkalium, 
ProtylliiJ.iu:::, Zinkdibutyl, Zlnkdianyl, Zinkuipropyl, Xthylnag- 
■iiC8lwaLrouio t -natria-nliyarla, Calciuuhyurid, Llthluaeluxlnlua- 
kydriu, Alu:.;iniuntriathyl, Alu:..iniu;.:trimtyl, Xthylaluainiuudi* • 
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chloria, Cyclohexylaluininiumdichlorid, Cyclobutylaluminiumdi- 
chlorid, fithylaluminiuiadibromiti, Athylaluminiumsesquibromid, Pro- 
pylaluuiniumuichlorid, Uibutylaluniiniumchlorid, Diathylalumini- 
umchlorid Oder dergl. Verbindungen in Kombinatlon rait den be- 
schriebcnen (jbergangsmetullverbindungen verwenuet werden. 

Urn die Stereospezif itat zu vergrtifiern und die bildung von Olen 
und amorphen Polyiaerem zurUckzudrangen, hat man verschiedent- 
licfi Polymedsationskatalysatoren verwendet, die nicht nur aus 
zwei sondern aus drei Komponenten bestehen, d.h., die aufier Je- 
wells einer ctr angefUhrten Komponenten als dritte Komponente 
beispielswelse ein HaloGenid eines Alkalimetalls, wie Matrium- 
fluorid ooer einen aromatischen Ather, wie Dipheny lather Oder 
ein iiyuria ues Natriums, Kaliuins otter Lithiums Oder ein Alko- 
holat oder ein Oxyd uer ^enannten Metalle Oder des Calciums, 
I.;agriesiur,.s, bariums, Strontiums, Aluminiums, Titans Oder Zir- 
kons ouer ein tertiares Phosphoramid enthalten. 

Line beconders wirksane iUasse vori* aritten Komponenten in den 
beschriebenen Kat&lysatoren sinu v Verbindungen der Pormeln: 

P(0)Y 3 ; PY 3 ; F.C(0)Y und YC(0)(Ch 2 ) n C(0)Y, 
worin becieuten: 

Y eine niedere Alkylamino- Oder Alkoxygruppe; 

K einen Alkylrest mit vorzugsweise 1 bis 3 Kohlenstoff- 

ato.v.er» ur.d 

n eine ganze Zahl von 1 bis 1. _ 

009822/ 1 8^6 BAD °^in AL 



.13. 1544851 



Ala drltte Komponente geeignete Verblndungen, die unter ale 
angegebenen Formeln fallen, sind z.B. Tris-N.N-dimethylphos- 
phoramid; Triathylphosphat ; gemischte Phosphatesteramidej Tri 
athylphosphit; N,N-Dimethylacetamid, Adipinamid und dergl. 

In vorteilhafter Weise wird ein Molverhaltnis von Aktivator 
zu der Obergangsmetallverbindung von 0,1:1 bis zu etwa 12:1 
in einem festen, stereospezifischen Polymerisationskatalysa- 
tor der beschriebenen Art verwendet . Das Molverhaltnis der 
ubrgangsmetallverbindung zu der dritten Komponente in der Ka- 
talysatormischung llegt vorzugsweise zwlschen etwa 0,25:0 bis 
etwa 1:1. Die Konzentration der Katalysatormischung in dem 
Reaktionsmedium fur die Polymerisation scbwankt gewehnlich, 
je nach den sonfcigen Dedingungen zlemlich stark. Z.B. werden 
Katalysatorkonzentrationen von etwa 0,05? oder niedriger bis 
zu etwa 3% oder hoher, bezogen auf das eingesetzte Monomere, 
verwendet. 

Durch die Verwendung der beschriebenen Kristallisationsbeschleu. 
niger in Poly-«-olefinen lassen sich insbesondere folgende Ver- 
besserungen erzlelen: 

1) Verbesserte Klarsichtigkeit der (aus den Pormmassen gemafi 
der Erfindung)hergestellten Pollen, 

2) Verbesserte Dimensionsbestandigkeit, der Pollen, 

3 J Rascheres Pestwerden in den Pormen, wodurch die Pre Jb- oder 
Spritzzeiten verktlrzt werden, 



009822/1848 BAD 



- Hi 



i|) Verringertes Verziehen der geformten Gegenstande nach Ver- 
lassen der Form usw., 

5) Verbesserte Steif igkeit , ilarte und Zerreiflfestigkeit , 

6) Verbesserte Kerbschlagzahigkeit , 



8) Geringere Anfangsklebezeit (initial teck) bei Mischpoly- 
merisaten, 

9) Verbesserte Wetterbestandigkeit und Oxydat ionsf est igkeit , 
10) Verbesserte antistatlsche Elgenschaften. 

Die mit der VerwendunE der beschriebenen Kristallisationsbe- 
schleuniger in bestimmten Polyolefinen hauptsachlich erreich- 
ten Verbesserungen sind die aus der folgenden Zusaruuenstellung 
ersichtlichen; 

Polyolefin in der Formmasse: 



7) Verringertes Nachkleben bei Mischpolymerisaten, 



Polyathylen hoher Dichte 



Verringertes Verziehen cier geform 
ten Gegenstilcke nach Verlassen 
der Form usw. und bessere Diwen- 
sionsbestandigkeit ; 



Polypropylen 



Verbesserte Klarsichtigkeit , gros 
sere Steifigkeit und hohere Form- 
best andigkeit in dor .-j.-irme; 
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Poly(l-buten) . CrdL-ere Steifigkeit unci harte; 

: ! ropylei.-l-tiuteni,jisch|.olyneri- Grofiere Uiejun^sfestiGkeil; Oder 



sate 



.'ileifigkeit und verrin^erfces 
Kleucn; 



.iieuervisKcse i rof ylen-l- Verrii^erte IJachklebezeit und we- . 
^uten--.Usci„ oly:nerlsate ni G er uurchlassi^e uescliichtungen; 

i : oly(i|-;«etnyl- r entcn-l) VVrLeaserLe uijensciiaften Lei hohen 

. m . Tei.;i craturen bei insbesonuere oa- 

raus nenxesLellten Panem; 

i rorylei.-l-.juten- ilKclu.oly- Veroesserter. Xouul Lei !>ei • csLell- 
• ierlsate tor. yilnen nierau.c. 

/■u,.erdern laasen *lch cie I'oly. u -oi,i-i.,-rcr::u,a aS e„ L e,ia- uer Lr- 
rindunj jai.s all^ei.oii. lclcnter vurarLeiten, c.h. ireeceu, o f .rH- 
=en usw. ak= LokuniiLe rolyolefim.assen, was slch lnsbesonuere 
so auswirkt, daii uer Oberflachen-lanz v.esentlich besscr 1st, 
aa/5 uie Formlin^e in der For,., ileiciiafcttcr ' acriruiapf.,,,. ale 
i're-- cder j, riiszelten kiirzer weruc-n unc sic:, die roiwlii, h -«rf 
lelciaer aus -on For: .en nerausl os-.m, lasaen, bsw. bei Veraruei- 
tc. uei .lassen auf ..ahnen sic. lUm 2... yor. uen . K01il:/ul«or. 
iuiculor aL it-son. 

•ie fol w -er.uen .eispiele solien ^ie Lrfihuun* v.eiter erlautern. 



en 



:ic- in ule.c: ^eis { ielen beschrieLei.en ?ei:-a-olef in-- cr:,r.iacs 
•i.thielter. sw.clici. ale Jtctiiisatcrei. . ,ii :ilaur;-l- 3 ,3»-i«ic- 
irro,ic:;a, a,., ^< 
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den o 
Die Klebepriifuhg ind/beiaf ieleh wurue stets bei etwa 23 C 

ourciisefuhrt , wobei uie Kraft, angegeben in Gramm, gemes- 

sen wurde, uie erforderlich war, um zwei ungefahr 0,025 nun 

starke Til/e, von welchen eine : Flache von Je 25,8 cm zuvor 

unter einer Last von 5 kg zusammengeprefot worden war, wie- 

der voneinander zu trennen. Der hierfUr erforderliche Zug 

wurue in einem Instron-Rellafestigkeits- Oder Zugfestigkeits- 

prfifgerat, Model! TM erzeugt. 

I'littels des gleichen PrUfgerates wurde auch die Dehnung von 
endlosen Faden gemessen, aie aus den verschiedensten Form- 
iiiassen hergestellt wurden. 

deisslel 1 

100 g Polypropylen wit einer Elgenviskositat , gemessen in 
Tetralin bei ll5°C von 1,8 und einer (conditioned) Dichte 
von 0,9oy wurden In einem banbury-.'lischer rait 1,0 g Dibutyl- 
anmonium-p-tert.-butylbcnzoat vermischt. Aus. einer Probe der 
Mischung wurue eine 1,5 mm starke Platte geprefat. Die Licht- 
uurchlassigkeit dieser Platte wurue aann r.iit monochromati- 
schen Llcht von 516 mp in einem brice-Phoenix Photometer (Auf- 
lcsung: 10 Minuten) gemessen. Als ilallstab fUr die Durchlassig- 
keit wurue das Verhaltnis des bei 0 Grad austretenden Licht- 
strcr.s zu uen eintretenden Lichtstrom und dem bei 1 Grad durch- 
gelassenen Llcht zugrunde gelegt , wobei honere Werte dieses 
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Intensitatsverhaltnisses eine bessere Lichtdurchlassigkeit 
oder Klarsichtigkeit anzeigen. Aufierdem warden aus einem an- 
deren Teil der Polypropylenmischung Prufkorper fur die rie- 
stimmung der verschiedensten mechanischen Eigenschaften ge- 
spritzt. 

Die rait dieser Formmasse (A in der Tabelle) erhaltenen Ver- 
suchsergebnisse zeigen deutlich die durch den Zusatz des Di- 
butylammonium'.p-tert-butylbenzoats erhaltene Verbesserung der 
optischen und raechanischen Eigenschaften. verglichen mlt den 
Eigenschaften eines keinen Zusatz enthaltenden Polypropylens 
(in der Tabelle undter B aufgefUhrt) und eines an Stelle vor 
Dibutylammoniura-p-tert-butylbenzoat 1% tfatrium-p-tert-butyl- 
benzoat enthaltenden Polypropylens (in der Tabelle unter C au 
gefUhrt). 

Tabelle I 

Eigenschaften ^ Pr(Ifwfanren ' Pol ypropvlen 
. A B c 

Lichtdurchlassig- _ n«.,«-< 

kelt fc Bestlmmung des 

Verhaltnisses 

W 11.0 1,09 2,J 



keifc 

Verhaltnisses 



Kristallisations- 
temperatur ° c thermische Dif- 



Formbestandlgkeit 

in der Warme, Temp. °c 



ferentialanaly- 
se . l'lO I2l\ m 5 

162 154 158 
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F'ortsetzung von Tabelle I 



Zugfestigkeit an 
der Streckgrenze 

Stelfigkeit 

Kerbschlagzahigkelt 

Rakwellharte, R-Ska- 
la bei 23°C 







etwa 


etwa 


etwa 


2 • 

kg/ cm 


ASTU-D633 


457 


3fi7 


no« 


kg/ cm 2 


AuTM-D7^'7 


111201 


11599 


12303 


ft. lb /in. 


_ act: I- 25 G 


0,u 


0,7 


0,6 




A;;-iVi-D705 










102 


101 


99 


99 



Den fur die Polypropylenprobe (A) erhaltenen Erjebnisse ver- 
gleichbare grgebnisse wuruen bei Verwenuung von l j/> bibutyl- 
anaioniuia-l-naphthoat und :tetliylpiienylan!nonlum-j.-toluat an Ctelle 
von Dibutylairunonium-p-tert-butyibenzoat erzielt. Im Ubrlgen blie 
ben alle Versuche, cac in der Polypropylenprobe C (der i'abclle) 
verwendete ilatriUia-p-tert-butylberizoat ir. der., Polypropylen hono- 
gen zu dispergieren, ohne Erfolg. DeragegenUber lieften sich in 
cien das Dibutylammonium-p-tert-butylbenzoat ouer die anderen 
erftndungsgemaib verwenaeten Xristallisationsbeschleuniger ent- 
haltenaen Polypropylenmlscijungen selbst lait Ront-enlichc koine 
diskreten Teilchen feststellen. 



beispiel 2 

200 g eines hanaelsttbliciier., nach ueu riochuruckpclynierisatidr.s- 
verfaiiren hergestellten Polytiiiiylens nit einor . uiohte von c;,>lo 
wurdeii in eineia Uanbury-ilischer .ait 1 .; ?i{.eriaj.nium-r-tert-bu- 
tylbenzoat verraischt. Die erhaltene .Masse v/urue bei 1 ( :2°C su 
e^inem ailnnen Coilaucn von etwa 0,025 iaia Ctr.rke (j,9 bis 1,1 .::il) 
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vci'i.ie.;L, der cici, uurcJ. e.Lne besnere rvlarsici.Uii-keit una eine 
ueririoero -JeiGuuj. zun illebcn, wie aus den in uer Tabelle II zu- 
camiaenjjeiitellteri Versuchiiert.ebi.issen nervorum, voi-teilhart 
von eine.ii ochlauch oline Zusatz unterschieu. 



'i'abelle II 

iiigenachafton Linhei- rrUf verfahren 

ten 



Llchte 



23 C (natural 
blocking) 



Schleiei 
» 



Clanz . H5° 



a'>t:;-di505 



Ari'.;-i)10G3 



Polyathvlen 
rait Piperidinium- olme 
p-isoj- ropylbenzo- 
at 



0,921 



20 



ro 



0,916 



39 

11 

55 



uleich c^nstlge Lr^ebnisse v/uraen erhalten, wenii das Piperi- 
ulnlum-r-tert-butylbenzoat durch Piperidlnim. 1 -p-l S of.ro r ylben- 
zoi.t una Dehexylan.-noniuia-l-nar hthoat ersetzt wurue. 

belsul'l j 

5000 £ Tolyathylen honer Dichte (0,y L .l) ;niu elne.n ::chinelzindex 
von U wuruen in eine,, ^anbuiy-.uscher nit 20 * Diaiayla^oniuir.- 
o-toluau verniischt, v/orauf die erhaltene iasse zu Tabletten von 
etwa ran verprect v.uraen, v.elche danacn zu flachen Jcheiben rait 
eine.n Jurchneaser von etv;a 102 na verspritzt wurden. Vergleichs- 
weise wur.en iicheiben ohne Cusatz eines Kristallisationsbeschleu- 
iiijers nopcectellt. Die Scheiben wuruen 'A . Ctunden altern gelas- 
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sen. Es zeigte sich, dafi sich 80* der geprtlften Scheiben aus 
dem kelnen Zusatz enthaltenden Polyathylen verzogen hatten, 
verglichen mit nur- 10% der aus dern das Diamylammonium-o-tolu- 
at enthaltendem Polyathylen gespritzten Scheiben. Vergleich- 
bare Versuchsergebnlsse wurden. erhalten, wenn an Stelle des 
Diaraylammonium-o-toluats entweder Tributylammonium-p-tert-bu- 
tylbenzoat oder Dimethylaimnonium-p-tert .-octylbenzoat verwen- 
det wurden. Wurden dagegen Kaliuin- oder Lithium-o-toluat , bzw. 
p-tert-3utylbenzoat als Kristallisationsbeschleuniger verwen- 
aet, so wurden in jedem Falle unhomogene, d.h. die betreffen- 
aen Salze nur schlecht dispergiert enthaltende Polyathylenform 
mass en erhalten. 

Belsplel 4 

1000 - isotaktisches Poly(buten-l) rait elnem Schmelzindex von 
2,3 (190°C; 2J.G kg) una elnesn durch thermiscbe Differential- 
analyse bestiirfuten Schmelzpunkt vpn 122°C wurden mit 20 g Pi- 
peridinium-p-isobutylbenzoat vermischt. Die 'Mischung wurde ab- 
tekUhlt, --ranuliert una das Granulat su Priifkorpern verspritzt 
Die in der fabelle zusain;r.en-;estellten Versuchsergebnlsse zei- 
^en deutlich die betrachtliche Verbesserung der physikalischen 
Li&enschaften, die uurch Zusatz des Aristallisationcbeschleuni 
gers. erzielt -/urcie. 



bad 



car-., 
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Eigenschaften 



Harte (shore D) 

Zugfestigkeit 
an. der Streck- 
grenze 

Steiflgkelt 

Formbestandig- 
kelt In der WSr- 
me, Temperatur 



Tabelle III 



Elnhel- Priif verfahren 
ten 



kg/cm' 
kg/cm^ 



D Durometer 



A3TW-D638 
A5TM-D7JJ7 



Poly(buten-l) 
mlt Piperidi- 
nium-p-isobu- 
tylbenzoat 



70 

770 
10080 

128 



ohne 



63 

696 
7^90 

120- 



Verglelchbare Versuchsergebnisse warden erhalten, wenn das 
Piperidlnium-p-isobutylbenzoat durch Pyridinium-p-tert . butyl- 
benzoat oder Cyclohexyla^nonluni-m-toluat ersetzt wurde. 

Beisplel ft 

Kin nach einem zweistufigen Verfahren heroes fc elites Ulockmlsch- 
polymerisat, das zu 80 Cew.-* aus stereoregularen Propylen- una 
zu 20.0w.-J aus stereoregularen Buten-(l)-Einheiten bestand. 
wurde erhalten, indem zunachst nach bekannten Verfahren Propy- 
len zu elnem Polypropylen polymeria iert wurde, welches zur Wei- 
terpolymerisation befahigte Endgruppen aufwies, worauf das nicht 
umgesetzte Propylen aus dew Polypropylen entfernt una die Poly- 
merisation nach Zugabe von 1-Buten fortgesetzt wurde. 
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500 g dieses Propylen-buten-(l)-:iischblockpolymerisats wurden 
rait 0,5 g Dibutylar,uionluM-p-toluat veruischt , woraul" uie .11- 
schung granuliert wurde. Aus^ dem Granulat wurde dann eine ^cnei- 
be mit einern Durclimesser von 38,1 mm und einer Dicke von etwa 
1,5 mm (60 mil) gepreHt. Die Lichtdurchiussigkeil der Gcheibe 
d °j i^) bet rug 5,25 im Vergleich zu einer ocheibc ohne ivri- 
stallisationsbeschleuniger mit einer Durchlassigkeit von 1,12. 

Gleich gilnstige Lrgebnisse wurden mit 0,253 Piperidiniumbenzoat 
und Dibutylammoniumanthracen-l-carboxylat an-stelle von Dibu- 
tylammonlum-p-toluat erhalten. 

Beispiel 6 

Ein niecirigviskoses, zu 55 Gew.-JS a us Propylen- und zu H5 0ew.-',J 
aus l-Buten-Einheiten bestehendes stereosyinmetrisches Mischpo- 
lymerisat mit einer Ligenviskositat von 0,35 wurde auf ^eschmol- 
zen und anschlieflend mit 0,05 Gew,-£ Isobutylaromonium-p-iso- 
propylbenzoat vermlscht. Aus der Mischung, sowie vergleichs- 
halber aus einer Probe des gleichen Polymeren ohne ilristalli- 
sationsbeschleuniger wurden dann bei 190°C, d.h. aus lhren Schmel 
zen unter Verwendung eines Rakelmessers Filme gegossen, die an- 
schliefiend in kaltern Wasser abgeschreckt wurden. r'Qr einen aus . 
dem das Isobutylamrnonium-p-isopropylbenzoat enthaltenden .-lisch- 
polymerisat hergestellten Film wurue eine UachWebezeit von 15 
Sekunden, gegenUber k5 Sekunden fur den aus dem Vergleichsna- 
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terial erhaltenen Film ermittelt. Das aen Kristallisationsbe- 
schleuniger enthaltende Propylen-buten-( D-Kischpolymerisat 
eignet sich daher beispielsweise gut zur Herstellung von Stoff- 
bahnen, wie z.U. Vorhangstof fen, w&hrend sich das keinen Kri- 
stallisationsbeschleuniger enthaltende Mischpolywerisat fur 
aen glelchen Zweck wegen seines verhfiltnism&fiig langen Hach- 
klebens nur schlecht eignet, 

Gleich gUnstige Erggbnisse wurden erhalten, wenn ansteUe von 
Isobutylamiaonium-p-isopropylbenzpat , Octylammonium-2-naphthoat 
oder tert. outylammoniun-p-tert-butylbenzoat verwendet wurden 
oaer wenn diese Verbindungen einen Propylen-Ilexen-( D-Mischpo- 
lyinerisat in Verhfcltnis 65:35 oaer einera Propylen-Decen-(l)- 
Mischpolymerisat im VerhSltnis 70:30 zugesetzt wurden. 

Beisnlel 7 

- 2 kg in Pulverfor:.! vorliegenaec Poly ( 4-::.ethyl-l-i.enlen) nit 
einem aurch thennische Different ialanalyse Lestimr.ten Jchsielz- 
punkt von 240°C uml einer Li o envis!:03itut von 1,5, lessen in 
^eirulin Lei 1^5°c wurcen treason nit 20 j Methy Ibenz;. larj.ichi- 
ur.-p-ath; lbenzoat £ei.iisc:it, ;.jrauf jie .lischung aus eine:.i Lx- 
truc*er zu einen uunnen otab von et./a 1,6 aus^epreiit uurue, 
der uaui* Tabletten von etwa i\ $ . LSnge zerschnitten v;ur- 
dc. Zie Taciewten wurden cam* n;itiels einer- Extruders /lit ei- 
ner Splnmiiise aus cer i3chinelze zu eine.T* endlosen Fasen verspon- 
nen. .."anrena oes opinnens wurde acr 7aaer. in Eiswasser abge- 
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schreckt, worauf der Faden mittels eines auf eine Temperatur' 
von 115°C beheizten Streckzylinders im Verhultnis 12 : 1 ver- 
streckt wurde. Die Eigenschaften dee das Methylbenzylaramonium- 
p-athylbenzoat enthaltenden Fadens sind unfcer I in der folgen- 
den Tabelle zusanunengestellt . Unter II sind die Eigenschaften 
eines Fadens ohne Methylbenzylammonium-p-athylbenzoatzuBatz 

aufgeftlhrt. 



Tabelle IV 



EiKenschaften 


I 


II 


Denier 


24 


20 


Heififestigkeit, g/Denier 


1,98 


0.7 


Dehnung, % 


43 


57 


Elastizitatsmodul, g/Denier 


18 


7 



Gleich gUnstige Ergebnisse warden erhalten, wenn anstelle von 
Ilethylbenzylarmaonium-p-athylbenzoat entweder Didecylammonium- 
p-phenylbenzoat oder Diathylanunoniuin-p-dodecylbenzoat verwen- 

aet v/urcle. 
Beisplel 8 

:4ach dem in Beisriel 1 beschriebenen Verfahren wurde ein Xthy- 
len-Propylen-uiockmischpolynerisat, das zu 15 (Jew.-* aus Kthy- 
len- una zu 65 Jew. -35 aus Propylen-Linheiten bestand und in ei- 
new 2-Stufenpoly:aerisationsverfahren hergestellt wurde, mit 
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1 Gew. -35 Dibutylaminonium-p-tert.-butylbenzoat vennischt, wo- 
rauf aus der Misch'ung eine etwa 1,5 mm (60 mil) starke Platte 
geprefit wurde, deren Lichtdurchlassigkeit (1^:1^) bel 5H6 mu 
gemessen wurde. Zu Vergleichszwecken wurde elne Platte aus dem 
Mischpolymerlsat ohne Zusatz des Dibutylammonium-p-tert-butyl- 
benzoats hergestellt. Es zelgte sich, daA die Lichtdurchlassig- 
keit durch den Zusatz des Kristalllsationsbeschleunigers von 
1,06 auf 10,5 ephdht wurde. 

Belsplel 9 

100 g Polypropylen mit elner Eigenviskositat von 1,8, gemessen 
in Tetralln bei li| 5 °C und elner Dichte (conditioned density) 
von 0,909 wurden mit 1 g Dibutylammoniumbenzolsulfonat ver- 
mlscht, worauf aus der homogenen Mlschung a) elne etiva 1,5 mm 
(60 mil) dicke Platte fUr die Bestimmung der Lichtdurchlassig- 
keit, wle in Belsplel 1 beschrleben, gepreAt, sowle b) Prilfkor- 
per far die Bestimmung der mechanischen Eigenschaften nach ei- 
nem Sprit zguflverfahren hergestellt wurden. Zu Vergleichszwecken 
wurden PrUfkiJrper ohne und unter Zusatz von 1% Hatriumbenzol- 
sulfonat hergestellt. 

Die erhaltenen Versuchsergebnisse sind In der Tabelle/zusam- 
mengestellt. 
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Tabelle V 



Eigenschaft 



Lichtdurchlassigkeit 



Kristallisatlonstemperatur 



Formbestandigkeit. In der 
Warme, Temperatur 

Zugfestigkeit an der Stisck- 
grenze 

Steifigkeit 

Rockwellharte, K-Skala 

Kerbschlagzahigkeit (Izod), 
23°C 



I£in- 
heit 



kg/crn' 
kg/cm' 



Prilfver- 
fahren 



Forrnmasse aus Poly- 
propylen 



mit lX ohne 
DIbutyl- Zu- 
ammoni- satz 
umben- 
zolsul- 
fonat 



Bestimir.g. 

v. IqO/I! 0 3,66 

thermische 
Differen- 
tialanaly- 
se 140 



162 

AST.4-D630 ^11 
AST;i-D747 12600 
ACTM-D7'i5 99 



mlt 1% 
Watri- 
umben- 
zolsul 
fonat 



ft. lb/in. AST:l-D256 0,0 



1,09 1,59 

121 147 

154 157 

4^5 392 

11550 12040 

89 95 

0,7 0,6 



Den in der ersten Reihe der letzten Spalte der Tabelle mitge- 
tellten Versuchsergebnissen vergleichbare'trgebnisse wurden 
erhalten, wenn an Stelle von Dibutylammonlurnbenzolsulfonat , Dl- 
butylammonlur.i-2-naphthallnsulfonat oder Methylphenylamnonium- 
benzolsulfonat verwendet wui'de. 



Versuche, elne homogene Mischung aus dem Polypropylen una aem 
als Krlstallisationsbeschleuniger bekannten Watriumbenzolsul- 
fonat herzustellen, blieben erfolglos. Tellchen dieses Salzes 
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war-en in uer fertigen Mischung gewdhnllcli bereits rnit bloiiem 
Aucafelchtbar, stets Jedoch leicht unter dem Mikroskop und im 
Rdutgenbila. Im Gegensatz hierzu waren die das Dibutylaranonium 
benzolsulfonat usw. enthaltenaen Polypropylenmischungen in Je- 
uem Falle und zwar selbst im Rdntgenlicht absolut homogen. 

uelsfrlel 10 

200 g eines handelsUblichen, nach dem Hochdruckverfahren her- 
gestellten Polyathylens rait einer Dichte von 0,916 wurden mit 
1 e AilJUtylammonium-p-tert.-butylbensolsulfonat vermischt, wo- 
raua aus der Mischung bei 1>12°C ein ddnner Sohlau'oh von etwa 
0,G2'j ua ./andstarke (1 mil) t :enrefit wurue, der, v/Ie aus den In 
uer TuLelle VI zusanrnengestellien .iefowerten hervor^eht, insbe- 
sonuere cine verbesserte Lichtdurchlassi,.;l;eit besa/s und weni- 
ger za:i Kleben neigte alo ein . ciilauch nuc einer Forsuaaaoe olinc 
ivrl8tallisationsbeschleuniger. 



Elgenschaft 



Llnheit 



Tabelle VI 
PrUfverfahren 



Polyathvlen 



nit Zusatz von 
Dibutylammonium- 
P-tert-butylben- 
zolsulfonat 



ohne 



Dichte 



• /"I 



ASTIi-D 11505 



0,320 



0,917 



Kleben bei 
23 C (natu- 
ral blocking) j 



33 
70 



39 
11 
55 



Schleier 



i-P l-.;=3 



Glanz bei ^ 
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Verglelchbare Ergebnisse wurden erhalten, wenn anstelle von- 
Dlbuty lammonium-p-t ert . -butylbenzoat , Plperidiniumbenzolsul- 
fonat Oder Dihexylammonium-l-naphthalinsulfonat verwendet war- 



de. 



belsplel 11 

5000 g elnes Polyathylens hoher Dichte (0,961) rait elnem 
Schmelzindex von 4 wurden mit .20 g Diamylammoniumbenzolsul- 
fonat vermlscht, woimuf aus der Mischung Tabletten von etwa 
3,2 inm gepre/it wurden, aus welchen schlielilich flache Schel- 
ben von 101,6 nun Durchmesser gespritzt wurden. Zu Vergleichs- 
zwecken wurden Schelben aus dem Polyathylen ohne Zusatz elnes 
Kristallisationsbeschleunigers hergestellt. Die Schelben wur- 
aen Jewells H8 Stunden gealtert und anschliefiend auf gegebe- 
nenfalls elngetretenes Verzlehen untersucht. Es zeigte sich, 
dafl 80JJ der aus dem kein Dlamylammonlumbenzolsulfonat enthal- 
tenden Polyathylen hergestellten Schelben Ihre Form verandert 
hat ten, wohlngegen nur 20% der aus der erfindungsgemafien Po- 
lyathylen-Formmasse gefertlgten Schelben slfch verzogen hatten. 

Verglelchbare Ergebnisse wurden erhalten, wenn an Stelle von 
Uiamylammonlumbenzolsulfonat , Trimethylajnmoniura-p-tert .-bu- 
tylbenzolsulfonat und Dlaraylamraonlum-o-toluolsulfonat verwen- 
det wurden. Wurden dagegen Kallum- Oder Lithiumbenzolsulfonat 
dem Polyathylen zugemlscht, so wUrden In belden Fallen Disper- 

sionen von schlechter Vertellung der Salzteilchen In dem Poly- 

» 

athylen erhalten. 
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. Belspiel 12 

1000 g isotaktisches Polybuten-1 mlt elnem Schraelzindex von " 
2,3 (190°Cj 2,16 kg) und elnem durch thermische Differential- 
analyse bestlramten Schmelzpunkt von 122°C wurden mlt 20 g Di- 
hexylammonium-l-naphthalinsulfonat vennischt. Die Mischung wur 
de abgeklihlt und granuliert, woraus aus dem Granulat Prilfkdr- 
per fUr die Bestlmmung der mechanischen und thermlschen Elgen- 
schaft en gespritzt wurden. Die In der Tabelle VII zusammenge- 
stellten Versuchsergebnisse zeigen die durch die Verwendung de* 
Krlstalllsatlonsbeschleunlgers erhaltenen betrachtlichen Verbe* 
serurigen derfcechanischen Eigenschaften ira Vergleich zu elnem 
Polybuten-1, das keinen Kristallisationsbeschleuniger enthielt. 



Elgenschaft Elnheit 



Harte (shore D) 

Zugfestigkeit 

(tensile yield 

strength) kg/cm' 

Stelfigkeit kg/cm 2 

FormbestSndigkeit 
In der Warme, °C. - 



Tabelle VII 

PrUfverfahren Poly ( but en- 1} 

ohne 



D Durometer 



AGTK-Db'38 
ASTM-D747 



mlt Zu- 
satz 

70 



812 
9870 

128 



63 

693 
7490 

120 • 



Belspiel 1^ 



Ein in zwel Stufen hergestelltes stereoregulSres Propylen-Bu- 
ten(l)-Mischpolymerisat, aas zu 80 Oev/.-s; aus Propylen- und zu 
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20 Gevi.-% aus Uuten-l-Einheiten bestand, wurde in bekannter 
,/eise hergestellt. 500 g dieses Polymeren warden mit 0,5 E 
Triathylammoniumbenzolsulfonat vermischt, worauf die .'Iischung 
granuliert wurde. Aus einer* Probe ues Granulats wurde darin ei- 
ne etwa 1,52 mm (60 mil) dlcke Scheibe von 38,1 mm Uurchmes- 
ser geprelit, deren Lichtdurchlassigkeit (I o 0 : 3,17 be- 

trug, im Vergleic'n zu 1,12 einer Scheibe ohne Zusatz. 

Entsprechende Ergebnisse wurden erhalten, wenn an fltelle aes 
Triathylammoniumbenzolsulfonats 0,25? Diamylamnonium-o-toluol- 
sulfonat verwendet v/urde. 

Beispiel 11 

Ein niearigviskoses slereosymnetrisches, aus 55 Gew.-S Propy- 
len- una 15 Gew.-# 1-Buten-Einheiten bestehendes Propylen-LJu- 
ten-(l)-Mischpolymerisat rnit einer Eigenviskositat von 0,35 
wurde aufge3chmolzen, worauf der Schrnelze 0,05/1. ihres Gewichts 
Pyridiniumbenzolsulfonat zugegeben wurden. Au3 der aufgeschmol 
zenen Mlschung wurden bei 190°C unter Verwendung elnes , (beheiz 
ten) Rakelmessers Filme gegossen, die anschlieJiend in kaltein 
Wasser abgeschreckt wurden. Die Filme besafien eine Wachklebe- 
zelt von nur 20 Sekunden, im Vergleich zu 15 Sekunden bei Fil- 
men ohne Zusatz. Eine den Kristallisationsbeschleuniger ent- 
haltende Propylen-Buter»-( l)-Formmasse eignet sich daher bei- 
spielsweise zur Herstellung von Vorhangstof fen, fUr welche ein 
Propylen-Iiuten(l)-Mischpolymerisat ohne Zusatz deshalb unge- 
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eignet 1st, well infolge der verhttltnisnuifJig langen Nachklebe- 
zeit dieses Mischpolymerisats insbesondere dort \ wo Bahnen die- 
ses Materials aneinander vorbeigef tlhrt werden milssen, leiclit 
ein Verkleben moglich 1st. 

Gleich gtinstige Ergebnisse wurden erhalten, wenn dem Propylen- , 
Buten-l-Mischpolymerisat anstelle von Pyridiniumbenzolsulfonat f 
Cyclohexylammoniurn-r-toluolsulfonat oder Octylammoniumbenzol- 
sulfonat als Kristallisationsbeschleuniger zugesetzt wurde • 
Vergleichbar gUnstige Ergebnisse wurden auch dann erhalten. 
wenn die genannten Verbindungen einera Propylen-Hexen-Cl)-Misch- 
polymerisat ira Verhaltnis von 65:35 Oder einem Propylen-Decen- 
(l)-Mischpolymerisat ira Verhaltnis von 70:30 zugesetzt wurden. 

lielsplel 15 

2 kg pulverfarmiges Poly(il-nethyl-l-r-enten) mit einem durch 
thermisclie Differentialanalyse bestiinraten Schmelzpunkt von 240°C„ 
und einer Eigenviskositat , gemessen in Tetralin bei 145°C, von 
1,5 wurden trocken mit 20 g Methylbenzylamnoniurabenzolsulfonat 
verrai8Cht. Aus der Mischung wurde ein Stab von etwa 1,6 ram 
Durchraesser £etre&t $ der dann zu etwa 4,8 nun langen Tabletten 
zerschnitten wurde. Die Tabletten wurden in einem Extruder nit 
einer SpinnuQsenOf fnung aufgeschmolzen und aus dem Extruder zu- 
einem endlosen Faden von 20 Denier versponnen. Der Faden v/urde 
anschliefiend mittels eines auf eine Temperatur von 115°C be- 
heizten Streckzylinders im Verhaltnis 12:1 verstreckt. V/Shrend 
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cies Spinnens wurde der Faden In Eiswasser abgeschreckt . 
Die Eigenschaften der aus- dem das Methylbenzylammoniumbenzol- 
sulfonat enthaltendem Poly( 4 -met hy 1-1 -pent en) hergestellten 
endlosen Faden sind in der folgenden Tabelle VIII unter "A" 
zusaminengestellt, wahrend unter "13" die Eigenschaften von Fa- 
aen aus PolyCl-raethyl-l-penten) ohne Zusatz aufgefUhrt Bind. 

Tabelle VIII 

■ « 

Klgenschaft (bei 80°C) A B. 

Denier 21 20 

Relilfestigkeit, g/Denier 1.73 0,7 

Dehnung, % 1,8 57 

Elastizitutswodul, g/Denier 13 7 



jelsplel 16 

100 g Polypropylen rait einer Eigenviskositat , in Tetralin bei 
1H5°C gemessen, von 1,8 una einer Dichte (conditioned density) 
von 0,909 v/uruen :nit/l,0 g Dibutylamirioniumsuccinat vermischt, 
worauf aus einen Teil der hoinogenen /iischung eine etvia 1,1 nun 
(60 .-nil) starke Platte geprefct wurde, deren'Lichtdurchlassigkeit , 
wie in Beispiel 1 beschrieben, gemessen wurde. Gleichzeitig wur- 
den nach uerr, Sprit zguflverf ahren aus einem anaeren Teil der Mi- 
schung Prlifkdrper hergestellt, deren rnechanische und themiische • 
Eigenschaften testiraat wurcen. Zu Vergleichszwecken wurden aus 
deraselben Polyj-ropylen ohne KristallisationsLeschleuniger eowie 
weiterhin aus einen Polypropylen wit 1? Aluminiumsuccinat Platten 
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unci Prtlfkorper hergestellt. Die rait den verochiedenen Ponuraas- 
aen erhaltenen -Versuchsergebnisse sind in Spalte (A)., (U) bzv;. 
(C) dr folgenden Tabelle IX zusammengestellt . 



Eigenachaft 



Tabelle IX 
Einheit 



Prilfverfahren Polypropylenformmaaae 
A B C 



nit Dibu- ohne 
tylammo- Zu- 
niumsuccL- satz 
nat 



mlt Alu- 
minium-" 
succinat 



Lichtdurchlaasig- 
keit 




Beatirnmung v. 
I 0 o : i lG 


3,90 


1,09 


1,85 


Kristallisationa- 
temperatur 


°C 


thermische 
Differential- 
analyse 


142 


124 


136 


Formbeatandigkeit 
in der WSrme, 
Temperatur 


°C 




160 


154 


154 


Zugfeatigkeit 


p 

kg/ cm 


ASTM-D638 


441 


385 


392 


Steiflgkeit 


kg/cm 2 


ASTM-D747 


14000 


11550 


11900 


Rockwellharte, 
R-Skala 


mm 


ASTM-D785 


101 


99 


99 


Kerbschlagzahig- 
keit bei 23°C 


ft.lb./in.ASTH-256 


0,9 


0,7 


0,5 



Den in Spalte A der Tabelle angegebenen Ergebniaaen vergleichbare 
wurden erhalten, wenn anstelle von Dibutylainmoniumauccinat 5% Dl- 
butylammoniumaebacat oder Methylphenylammonlumglutaconat verwendet 
wurden. Im Ubrigen gelang ea nicht, eine vollatandig homogene Mi- 
achung des Polypropylena mlt dem bekannten Kriatalllaationebeachleu- 
niger Aluminlumsuccinat herzuatellen. Stets waren darin mlt dem Ml- 
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kroskop Oder im Rdntgenllcht und gewohnllch sogar mit bloiiern 
Auge diskrete Teilchen des Kristallisationsbeschleunigers er- 
kennbar. Unter Verwendung des Dibutylammoniuinsuccinats lassen 
sich demgegeniiber leicht Polypropylene erhalten, die vollstan- 
dig homogen slnd und keine, auch nicht lm Rdntgenllcht fest- 
stellbaren Teilchen des Kristallisationsbeschleunigers enthal- 
ten. 

13elsplel 17 

200 g eines Hochdruckpolyathylen3 mit einer Dichte von 0,916 
wurden rait 1 g Piperidiniumglutarat vermischt. Die homogene 
Mischung wurde bei l82°C zu einem ddnnen Schlauch von etwa 
0,025 nun (0,9-1,1 mil) Wandstarke ausgeprefit, aer eine ver- 
besserte Klarsichtigkeit besaii und wenlger zum Kachkleben nelg- 
te als ein Vergleichsschlauch aus dem Polyathylen ohne Kri- 
stallisationsbeschleuniger. Die erhaltenen Versuchsergebnis- 
se sind in der folgenden Tabelle X zusammengestellt : 

Tabelle X 

Eigenschaften Einheit PrUfverfahren Polvathylen 

Ad 
mit Piperiai- ohne Zu- 
niumglutarat- satz 
zusatz 

Dichte g/ml 

Kleben bei 23°C 
(natural blocking) g 

Schleier.Z % 

Glanz bei 45° % 

f 



ASTi4-D1505 0,920 0,916 

18 39 

ASTM-D-1003 5 11 

77 55 
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Ulelch Qtlnstlge Er^ebnisse wurden crhalten, wenri an Stelle 
von Piperiuiniumglutarat , Piperiuiniumpinielat Oder Dihexyl- 
aramoniuin-a f a-dlmethylsuccinat verwendet wurden. 

5GOG g eineii' Polyathylens hoher Dichte (O f 96l) und einem Schmelz 
index von 'J wurden mit 20 g Dianylanunoniui.unaleat vermischt, wo- 
rauf aus der .iischunc etwa 3,2 win lange Tabletten durcli Aus- 
pi-essen aus einem Extruder hergestellt wurden. Diese Tablet- 
ton wurden zu flachen Schelben einec Durchmessers von 101,6 mm 
verpreEt. Zu Verfjleichszwecken wurden Schelben aus dem Poly- 
athylen 9 - ohne 'l)iai.iylanuiionlui.u.ialeat ner:;estellt. Die Schelben 
wuruen zunachst kfi Stunden altern ^elassen. Es zei^te sich, 
ua£ nur 25;' der aus dem das biainylaumoniummaleat enthaltenden 
Polyathylen hergestellten Schelben ihre Porra ver&ndert hatten, 
wohingegen sich d0% der Schelben aus aeia Polyathylen ohne Zu- 
satz verzogen oder cekriiiiunt hat ten. 

Ver^leichbare Ergebnisse wuruen erhalten, wenn an Stelle von 
i)iaiaylara;;ioniui.i:naleat , Tributylaiar.ioniumfumarat oder Dimethyl- 
amnoniuraazolat verwendet wurde, wahrend bel 2usatz von Kalium- 
oaer Lithiunmaleat oder -azelat zienilicli unhomogene una ver- 
h&ltnlsL-Uwllg unwirksame Dispersionen erhalten wuraen. 
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lieisplel 19 , • 

1000 g lsotaktisches Polybuten-1 mit elnem Schmelzindex von 
2,3 (190°C; 2*16 kg) und elnem durch thermische Differential- 
analyse bestlmten Sclimelzpunkt von 122°C wurden mlt 20 g Pi- 
peridiniumsuberat vennlscht. Die Mischung wurde abgekdhlt und 
granuliert, worauf aus dem Granulat PrUfkorper fUr die Beet iron 
ung der mechanischen und thermischen Elgenschaften gespritzt 
wuruen. Die in der Tabelle XI zusammehgeBtellten Versuchsergeb 
nisse zeigen die betrachtliche Verbesserung, die durch die Ver 
wendung von Piperidiniumsuberat in dem Polybuten im Vergleich 
zu uer« kristallisationsbeschleunigerfreien Polymeren erhalten 

, wird. 



Eigenschaft Einheit 



Harte (shore D) 

Zugfestigkeit an 
der Streckgrenze 
(tensile yield . 
strength) kg/cm 

Steifigkeit kg/cm' 

Formbestiindigkeit 

in der Wiirme, Q 

Temperatur C 



Tabelle XI 
PrQfverfahren 

D-Durometer 



ASTM-D 638 
A3TM-D 7^7 



Polrfbuten-l) 
mit Piperidi- 
niumsuberat ohne 

68 63 



7-70 
8610 

125 



693 
7490 

120 



Gleich gUnstige Ergebnisse wurden erhalten, wenn an Stelle 
von Piperidiniumsuberat, Pyridinlumsuccinat Oder Cyclohexyl- 
ammoniunmethylsuccinat verwendet wurde. 
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lielspiel 20 



Ein in zwei Stufen hergestelltes stereoregulares , 2U 80 Gew.-jS 
aus Propylen- und zu 20 Gew.- S aus 1-Buten-Einheiten bestehen- 
des Mischpolymerisat wurde hergestellt, indem zunachst aus Pro- 
pylen ein stereoregulares Homopolymerisat hergestellt wurde, wo- 
rauf das nicht umgesetzte Propylen entfernt und die Polymeri- 
sation nach Zugabe von 1-Buten fortgesetzt wurde. 5 00 g des er- 
haltenen Blockmlschpolymerisats wurden dann mit 0,5 g Dibutyl- 
ammoniumadipat vermischt. Aus einem Tell der homogenen granulier- 
ten Mischung wurde eine etwa i, 5 nun (60 mil) dicke Scheibe von 
38,1 mm Durchmesser geprefit, deren Lichtdurchlassigkeit (I °; 
I t °) gemessen wurde. Diese betrug 3,20, wahrend eine entspre- 
chende, aus dem gleichen Polymeren, jedoch ohne einen Zusatz 
der Dibutylammoniumadipats hergestellte Scheibe mit einer Durch- 
lassigkeit von 1,12 besafl. 

Gleich ganstige Ergebnisse wurden erhalt en, wenn an Stelle des 
Dibutylammoniumadipats 0,25? Piperidiniunuauconat Oder Dlbutyl- ' 
ammoniumglutarat verwendet wurde. 

Deisplel ?l 

liln niedrigvi.koses, stereosymmetrlsches, zu 55 flew.-* aus Pro- 
pylen- und zu < 5 Oew.-* aua i-Uutenelnheiten bestehendea Miaeh- 
poly,«eri S at mit ei„ er Elgenviskosltat von 0.35 wurde in geschmol- 
zenem Zustand mit 0,05 Cew.-* laobutyianmoniumpin.elat vemleeht. 
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worauf aus uer Mischung bei 190°C unter VerwenduriG dries- be- • 
heizten Kakelmessers Filme gegossen wurden, die in kaltem , ..as- 
ser abgeschreckt wuruen. Die Pome besaflen eine Nachklebezeit 
von 15 Gekunden, im Verglelch zu 45 Sekunden fUr keinen Kri- 
stallisationsbeschleunigerzusatz enthaltende Filme. Das das 
Isobutylanimoniumpiinelat enthaltende Propylen-iiuten-(l)-Misch- 
polymerisat eignet sich daher vorzUglich filr die Herstellung 
von Batmen, wie z,*>. Vorhangstof fen ffir das das keinen Kri- 
stallisationsbeschleuniger enthaltende gleiche Polyr.ierc infol- 
ge seiner langen iiachklebezeit nur sehr schlecht /ei ; ;net ist, 
well z..'J. entsprechende Jahnen, die wahrenu cier rierj;tellur.g 
aer Vorhangstof fe aneinander vorteigef Uhrt i;erden, ielcnt ralt- 
einander verkleben. 

Gleich gunstige Lrgebnisse wurden erhalten, wenn an otelle aes 
Isobutylanimoniumpimelat s Octylammoniurunaleat Oder tert. butyl- 
ammonium-a-methyladipat verv/endet wui'ae. Entsprechenu gihistige 
fcrgebnisse wurden erhalten, wenn ale L^annten Verbinuungen ei- 
nem Propylen-Penten-( 1) -.lischpolynerisat in Verbal tnis . von G u j : 
35 oder einem Propylen-Octen-( D-.lischpolyr.ier1 sat 1:.: Verhaltnis 
von 70 : 30 als Kristallisationsbeschleuniger zu 0 esetzt wuruen. 

jeisfciel 22 

2 kg pulverf orrises ?oly ( l| -methyl-pent en-1) .wit einem durch 
thermische Different ialanalyse bestiumten Schmelzpunkt von 
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240 C unci einer Elgenviskositut , gemessen in Tetraiin bei l45°C 
von 1,5 wuruon trocken in it 20 j liethylbenzylarTnoniuiusebazat ver- 
raischt, worauf aus aer gesclimolzenen Miscliung ein etwa 1,6 nun 
dicker JJtab gepreGt wurae, cier uann zu ctwa 4,8 lan langen Tab- 
letten zerschnittcn wurcie. Diese Tabletten wuraen einer Ccluaelz- 
spinnvorrichbung mit einer CpinndUse zuceftlhrt, aus der ein end-* 
loser Paden, der praktisch keine Spinnspannung aufwies, gespon- 
nen wurde. './ahrend des Spinnens wurue der Paden in Eiswasser ab- 
geschreckt una anscUHeJlend im Verhaltnis 12 : 1 rnittels eines 
Streckzylinders, uer auf eine Temperatur von 115°C behelzt wur- 
de, verstreckt. Die Eigenschaften dieses Fadens sind ih der fol- 
genuen Tabelle XII in Spalte A zusammengestellt , wahrend in Spal- 
te li (der Tabelle) die entsprechenuen Eigenschaften eines auf 
die gleiche ',/eise aus demselben Polyrceren ohne Zusatz von .-lethyl- 
benzylanr.oniumoebacat hergestellten Padens zusainnengestellt sind. 

Tabelle XII 



Eigenschaften 


A 


3 


Denier 


34 


20 


Rei£festi£keit f e/Denier 




0,7 


Dehnung, % 


5C 


57 


Elastizitutsmodul, g/Denier 


15 


7 


Vergleichbare Ergebnisse wuraen 


erhalten, 


wenn 



Methylbenzylainmoniuinsebacats , Didecylamiaoniummesaconat Oder 
Diathylaminoniumglutaconat verwendet wurden. 
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Beisplel 21 

V.'ie in Deispiel 16 beschrieben, wurden 100 g eines zu 15 Gew.-* 
aus Athylen- unci zu 85 Gew.-# aus Propyleneinheiten bestehenden 
und in 2 aufeinanderfolgenden Stufen hergestellten Blockmischpo- 
lymerisats mlt 1,0 Dibutylainmonlumsuccinat verraiBcht, worauf aus 
der homogenen Mischung eine etwa 1,5 nun dlcke Platte gepreflt 
wurde, aeren Lichtdurchlassigkeit (I 0 ° : Ij 0 ) gemes sen wurde. 
Efese bet rug 3,60 gegentlber nur .1,06 fUr eine aus dem gleichen 
iMischpolymerlsat, jedoch ohne einen Zusatz von Dibutylainmonlum- 
succinat hergestellte Scheibe. 

Belspell 21 

100 g Polypropylen mit einer Eigenviskositat in Tetralin bei 
115°C gemessen, von 1,8 und einer Dichte von 0,909 wurden mit 
1,0 g einer HexainethylphosphorBauretriamid und p-tert .-Butyl- ! 
benzoesaure im Verhaltnia 1 : 1 enthaltenden Komplexverbindung •' 
gemischt. Aus einem Tell der homogenen Mischung wurde dann ei- 
ne etwa 1,5 mm (60 mil) dicke Gcheibe geprefit, deren Liphtdurch- 
lassigkeit gemessen v.urde. Ferner wurden aus einem anderen Tell 
dieser Mischung Prufkbrper fur die Bestimmung der mechanischen unf 
therrcischen Elgenschaften hergestellt. Die erhaltenen Versuchs- 
ergebnisse sind in Spalte A der folgenuen Tabelle XIII zu6ammen- 
gestellt. Zum Vergleich wurden weiterhin Scheiben und Prtifkdr- 
per aus einer 1% uatrium-p-tert.-butylbenzoat enthaltenden Mi- 
schung des gleichen Polypropylens und aus dlesem selbst, d.h, 
ohne jeden Zusatz, hergestellt. Die hierfttr erhaltenen Versuchs- ' 

ergebnisse sind in Spalte C, bzw. B der Tabelle aufgefUhrt. 
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Eigenachaft 



Tabelle XIII 
Elnheit Prufverfah- 



Lichtdurchlaaalgkeit - 

Kriatalliaationatem- 
peratur ° c 

Warmeformbestandig- 
keit, Temperatur °c . 

Zugfestigkeit an der 
Streckgrenze (tensile 
yield) 

Steifigkeit kg/cin i 

Roekwellharte, R-Ska- * 
la 

Kerbachlagz&higkeit 

bei 23°C (Izod) ft. -lb/in, 



kg/ cm 2 



ren 


A 


B 


C 


Dest immune 

von I °«T ° 
von ± Q .± t 


A r\ r- 


1,09 


2,10 


f ho mm rH P P 

analyse 


mo 


124 


1*5 • 




162 


154 


158 


ASTM-D638 
ASTM-D7*»7 


13790 


385 
11550 


406 
12250 


ASTM-D785 


99 


?9 


99 


ASTM-256 


1,0 


0,7 


0,6 



Aus den in der Tabelle zuaammengeatellten Ergebniasen gent Qber- 
zeugend hervor, da* sowohl die Klarsichtikeit als auch viele 
sonstige physikaliache Eigenschaften des Polypropylens durch 
den Zusatz eines Kristalliaationsbeachleunigers betrachtlich 
verbesaert werden. 



Gleich ganatige Ergebniaae warden auch bei Verwendung einea 5% 
einea ^iperidinophoaphinoxyd-p-laopropylbenzoeaaurekomplexea 
Oder einea Hexabutylphoaphoraauretriamid-p-Toluylaaurekomplexea 
an Stelle dea "examethylphoaphoraauretriamid-p-tert.butylbenzoe- 
aSurekomplexea enthaltenden Polypropylena erhalten, wahrend Ver- 
suche, eine homogene Miachung aua Polypropylen und dem bekannten 
Kriatalliaationabeachleuniger. i<atrium-p-tert .-butylbenzoat her- 
zuatellen, erfolgloa blieben. Teilchen dieaea Salzes waren ge- 
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wohnlich bereits mlt blofaen Au^e, steta jecioch unter elnem Mi- 
kroskop Oder bei Detrachten der Probe lm Rbntgenlicht erkennbar. 
llingegen wurden mit den Krlstallisat ionsbeschleunigern gemafi 
der Erfindung In jedem Falle absolut homogene Mischungen erhal- 
ten und selbst ira Rontgenlicht konnten diskrete Teilchen nicht 
festgestellt werden. 

Belsplel 25 

200 g gewtfhnliches Hochdruckpolyathylen mit elner Dichte von 
0,916 wurden mit 1 g einer Hexabutylphosphorissauretriamia und 
p-Isopropylbenzoesaure im Verhiiltnis 1 : 1 enthaltenden Komplex- 
verbindung vermischt, worauf aus der Mischung bei ebwa l82°C 
ein dUnner Schlauch von etwa 0,025 mm (0,9-1,0 mil) Wandstarke 
geprefit wurae. Die Eigenschaften des Schlauches sind in der fol- 
genden Tabelle XIV in Spalte A zusaiiimengestellt. Zu Vergleichs- 
zwecken wurde aus dem kelnen Zusatz eines Krlstallisat ionsbe- 
schleunigers enthaltenden Polyiithylen ein Schlauch hergestellt, 
aessen physikallsche Eigenschaften in Spalte B der fclgenden 
Tabelle XIV zusammengestellt sind. 

Tabelle XIV 

Eigenschaften Einheit Prufverfahren Pclyathylen-Forr.uaasse 



Dichte g/ml ASTM-D 1505 0,923 0,91b 



Kleben bei 23°C 



(natural blocking) g - 22 39 

Schleier % ASTM-D 1003 3 11 

Glanz bei H5° * - 82 55 
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Die erhaltenen I^gebnicse zeigen die sehr betracht liche Ver- 
besserung dor Klarsichti^keit unci die betrachtliche Verriruje- 
run£ der Ueicung zum Wachkleben, die (lurch einen Zusatz des 
erfinaungsgercafi verv/endeten Kristallisationsbeschleunigers 
ei»reiclit wiru. 

Gleich gUnstige Versuchsergebnisse wurden erhalten, wenn an 
Stelle der beschriebenen Komplexverbindung entweder eine li.il- 
Dimethylacetamiti und p-n-iiutylbenzoesaure Oder eine iJ.Ii-Dime- 
thylforma:nici und p-tert .-dutylbenzoesaure enthaltende Komplex- 
verbindung verwenaet wurde. 

Uelspiel 26 

5000 g Polyafchylen (Dichte 0,9Gl) nit elnem Schmelzindes von 4 
wurden mlt 17 g eines aus li-fcert.-butylbenzamid und p-tert.-iiu- 
tylbenzoesiiure Im Verh&ltnis 1:1 bestehenden Kornplexes vermischt, 
worauf aus der Mischung Tabletten von etwa 3,2 era Lange geprefit 
wurden. Zu Vergleichszwecken wurden iJcheiben ohne Kristallisa- 
tionsbeschleuniger hergestellt. Die Scheiben" wurden H8 Stunden 
alLern gelassen. Ls zeigte rich, daf. sieh nur H% cer gesaiuten aus 
der uen vorliegenden KristallisaLionsbeschleuniijer enthaltenuen 
Polyathyleauis chung hergestellt en Scheiben verzogen -hat ten, ge- 
genUber So% uer aus de:a keinen Kristallisationsbeschleuniger 
enthaltenuer. Polyathylen hergestellt en Scheiben, 
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Lntsprechenue Ergebnisse wurden erhalten, wenn an litelle dea 
iJ-tert.-Dutylbenzamiu-p-tort.-Butylbensoesiiurekomplexes ein 

ll-benzylacetair.id-p-Isobutylbenzoesuure oder ein H-Methyl-U- 
rhenylacetondi-p-isopropylbenzoesaure-Komplex verwendet wurde. 
Wurden dagegen Kalium- oder Lithium-o-toluat , bzw. das entepre- 
chende p-tert .-Butylbenzoatsalz in das Polyathylen eingemischt, 
so wuraen stets Dispersionen schlechter i.ualtitat erhalten. 

'beisplel 27 

1000 j, isotaktisches Poly (buten-1) mit einem Schmelzindex von 
2,3 (190°C; 2,16 kg) und einem cmrch thermische Dif femtialana- 
lyse best iunt,on Cchmelzpunkt von 122°C wurden mit 18 g einea 
J.iJ'-biiaetiiyll.arnstoff- und p-Toluylsaure-Komplexes vermischt, 
worauf die Misehung abgekUhlt, granuliert und aus dem Granulat 
Priifkorper fur die iiestimnunc cier nechanischen und thermischen 
Ligenschaften gespritzt wurden. Die erhaltenen Verauchsergeb- 
nlsse sine sue airmen rait aenjenigen, ale an PrUfkdrpern bestimrat 
wurden, uie aus dem keinen ? t'j-istallisat ionsbeschleunlger ent- 
haltenden roly-(buten-l) heroestellt wuraen, in der Tabelle XV 
In Cps.lte A, bzw. u zusaranengestellt . 

Tabelle XV 

bigenschaft LinheH PrUfverfahren Poly(buten-l)-FormmaBse 



Harte (shore b) - L-Duroneter 66 63 

Zugfestigkeit an oer 7 

3t£eck £ renze k*/cn 2 A.'JT:i-0 63^ 7<2 693 

Cteifigkeit KG/cm 2 AiJTM-D 7^7 99'»0 7W 
rornbestanoigkell 

in uer *urr;e, c 009822 / 1 845 

Ge:.:;.eratur 0 - 127 i<iU 



Entsprechende Ergebnisse wurden erhalten, wenn an Stelle des 
N.N'-Dimethylharnstoff-p-Toluylsaurekomplexes ein aus W,N-Di- 
tert.-butylharnstoff und 1-Naphthoesaure Oder aus Tripiperi- 
dinophosphinoxyd und p-Toluylsaure bestehender Komplex ver- 
wendet wurd4. 



• Belsplel 28 

Ein zu 80 Gew.-S aus Propylen-und zu 20 Gew.-J{.aus Buten-(l)- 
Einheiten bestehendes stereoregulares Propylen-l-buten-Dlock- 
mischpolymerisat wurde, wle in Beispiel 5 beschrieben herge- 
stellt. 500 g des Blockmischpolyraerisats wurden dann mit 0,5 g 
eines "exaathylphosphorsauretiamid-p-Isobutylbenzoesaurekom- 
plexes vermischt. Ein Tell der Mischung wurde dann zu einer 
etwa 1,5 mm starken Scheibe von 30,1 ram Durchmesser geprefit. 
Die Lichtdurchlassigkeit (1^:1^) der Scheibe betrug H, 7 8, 
im Vergleich zu nur 1,12 bei einer Sheibe aus dem keinen Kri- 
stallisationsbeschleuniger enthaltendem Polymererv, 

Vergleichbare Ergebnisse wurden erhalten, wenn an Stelle des 
Hexaathylphosphorsauretriamid-p-lsobutylbenzoesaurekoraplexes 
0,25* eines 0,0-Diathyl-w,N-dlhexylphosphoramidat-2-Waphthoe- 
saurekornplexes Oder eines 0,0-Diathyl-N,II-dibutylphosphorami- 
dat-o-Toluylsaurekomplexes verwendet wurde. 
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Ueisplel 29 

Ein niedrigviskoses stereosymmetrisches , zu 55 Cew.-V! aus 
Propylen-und zu 45 Gew.-* aus Uuten-(1)-Isinheiten bestehen- 
des Mischpolymerisat nit elm- Eigenvlskositat von 0,35 wurde 
aufgeschmolzen und mit 2 Gew.-iS eines 0-Butyl-il,.J,lP ..J'-tetra- 
octylphosphordiamidit-p-Toluylsaurekomplexes vermischt. Aus 
der homogenen Mischung wurde uann bei einer Temperatur von 
190°C ein Film gegossen, wobei ein geheiztes Rakelmesser vor- 
wendet und der gegossene Film in kaltem V/asser abgeschreckt 
wurde. Dieser nim besaii eine Uachklebezeit von 20 Sekunden, 
i.n Vergleich zu 15 Sekunden eines Filnies, oer keinen Kristalli- 
sationsbeschleunicer er.thielt. 

Entsprechende Ergebnisse wurden erhalten, wenn an St e lie des 
in dieser. Ueispiel verwendeten Komplexcs ein Hexaathylphospho- 
rigsauretriainia-p-tert.^utylbensoesaurekomFlex verv;endet wurde. 
iihnliche Versuchsergebnisse wurden ferner erhalten, v?enn die 
Komplexe einen Propylen-Hexen-( l)-Mlachpolymorlsat ira Verhalt- . 
nis 60 : HO oder einera Propylen-Decer,-( D-ilischpolymeris.at in 
Verhalt nis 70 : 30 zugesetzt wurden. 

jjeispiel 30 

2000 g pulverf5rmiises Foly-( 'l-methyl-l-penten) mit elr.en durch 
thermische Differentialanalyse bestimmten Schmelzpunkt von 240°C 
und einer Eigenvlskositat, gemessen in Tetralin bei 115°C, von 



009822/18A6 ^ 



- H7 - 



154485'l 



1,5 wuruen trocken nil 20 & eines liexanethylphosphorsauretri- 
ariiu-j -isouutylbenzoesuurekon^lexes venaisciit • Die .iischung 
wurae uann hus uer ::-chiaelze zu einem ufinnen 3tab von etwa 1,6 mm 
Durclur^esser aus^ej. refit f der anachliei:.erid zu etv/a H $ P. iiur. lancen 
fablellen zeruchulLlcn wurae. Die Tablotten wuruen ciann niittels 
clnes iixtruuors zu eine:.; endlosen Fauen vcrsponnen, der in Eis- ■ 
uaaser ab£esci;reckt und anschlie&end fiber elnen auf einer Tern- 
icratur.von 115°C jehaltenem Slreckzylinuer im Verhdiltnis 12 : 1 
verstreckl wurue. »j!o Lijenscliaften dieses Patents bed °0°C sind 
in aer Tabelle XVI unter Ziffer A. zusanrr.enjentellt . Unter Ziffer 
J sina die uii;enschaften cinea zu Ver^leichszwecken het ;.estell- 
ten Fauenc ohne urlstalliRationsteschleunicer zu&£j.Kicn£C£tellt«' 



Eicemschaft A u 

Denier 23 2J 

Hei^f est ioiveit 9 -/Denier i,3y j,7 

Dehnuntr, % 57 

Llastizitats::;ouuI, ,VI3enier 20 7 



Cileicli udnstict? i rijebnisse wuruen cx-IialLen, wenn ah Ctelle 
ues Lexanetnylj hocphorsauretrLa..iiu-{ -IsoLutyltenzoesaurekcri- 
plexes ein our :.--ei.zylaceta:.ij una p-n-LutylbenzoesSure be- 
stehenuer ..o:.;{;lex. verwendei wurae* 
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Beispiel 31 

V/ie in Beispiel 1 beschrieben, wurde eine einen Kristallisa- 
tionsbescnleuniger enthaltende Poly-a-olefin-Formmasse herge- 
stellt, wobei Jeaoch diesmal an Stelle des Polypropylene ein 
in 2 Stufen hergestelltes Blockinischpolymerisat # das zu 83 
Gew.-* aus Propylen- und zu 17 Gew.-2 aus Xthylen-Elnheiten 
bestana und an Stelle von Dibutylarninoriium-p-tert .-butylben- 
zoa^ ein aus Hexawethylphosphorsauretriamld und p-tert.-Bu- 
tylbenzoesaure bestehenuer Komplex verwendet wurde. Aub der 
erhaltenen hoinogenen i'lischung wurue eine Platte geprefit, deren 
Lichtdurchlassigkeit (1^:1^) gemessen wurue. Durch den Zusatz 
aes Komplexes wurde die Lichtuurchliissigkeit gegendber einer 
Platte ohne Komplex von 1,06 auf 3*75 erhoht. 

Gleich gttnstige Versuchsergebnisse wurden erhalten, wenn an 
Stelle aes beschriebenen Komplexes ein aus U a N,IJ' ,U'-Tetrame- 
thylphenylpliosphorsaurediamid und p-tert .Butylbenzoesfiure Oder 
aus H.w-Dibutylaiphenylphosphinsaureanid und p-Isopropylbenzoe- 
saure bestehender Komplex verwendet wurde. 

Beispiel 32 

100 g Polypropylen ;nit einer Eigenviskositat , gemessen in Te- 
tralin bei 1'<5°C von 1,8 und einer Dichte (conditioned density) 
von 0,909 wurden auf einem Guinmi-'./alzwerk mit '1,0 g p-Azoxyani- 
sol veruischt. Bei dieser Verbindung hanoelt es sich urn eine 80g 
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nematogene Verbindung, die zwischen 117° und 136°C eine ne- 
matiache Meaophaae asigt . Die erhaltene Mischung war praktisch 
unhomogen. Eine aus der Mischung gepreflte Platte war undurch- 
aichtig. Wie sich durch thermiache Different ialanalyse zei- 
gen liefi, hatte das p-Azoxyanisol praktisch keine Wirkung 
auf die Kristalliaationatemperatur dea Propylene. Darait Uber- 
einatimraehd zeigten die phyaikaliachen Eigenschaften der daa 
Azoxyaniiol enthaltenden Polypropylenmischung keinerlei Ver- 
besaerungen gegentlber de'm unmodifizierten Polypropylen. 

i 



r 
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Patentansprilche 

1. l.'oi'inma3sen aua ulndeatens teilweiae kristallinen Poly-a-ole- 
finen mit einem Gehalfc an* Kristallisationsbeschleunicern, da- 
durch ijekennzeichneb, daft sie als kristallisatlonsbescnleuni- 
^er etwa 0,05 bis 10,0 Qe\u-% einer metallfreien, bei elner 
Temperatur unterhalb des Schmelzpunkts oes Poly-u-olefins in 
flilssie-kristallinem Zuctand vorliegenden orsanischen Verbln- 
dung enthalten. 

2. li'ornunassen nach Anspruch 1, dadurch £ekennzeichnet , dafi sle 
als Kristallisationsbeschleunlfrer elne or^anisciie Verblndunt 
aer Formel: 

[ R - COO] " [ A ' H ] * , 

enthalten, worin bedeuten: 

R einen alkylsubstituia'ten Phenylrest und 
A einen Rest der Porineln: 




worin die Gubstltuenten / 
R 1 , R 2 , Alkylreste mit 1 bis 20 Xohlensuof fatorueii, Cyclo- 
alkylreste ;nit 5 bis 6 Ringkohlenstof fator.ien oder Arylresten 
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una uie Sutslituenten 

ly m.a Kg Wasserstoffatome oder Alkylreste nit i bis 'I 
uOhleuaLGlTutoir*e uax'stellen una 

a win ^euiiylen- uuer Iniurcst oaer ein 3auersto.fi- oder uchwe- 
f'el2&Lo:.i bedeutet. 

I cnuassen nacn anspr^ehen 1 una 2, caciurci* eekermzeicimet , 
ai:.. sie ala Foly-a-olef in Polyatiiylen, L'clyr.rci«ylen, ein Pro- 
I yl*in--ut«iii-( l)-.Lisclii olyir.eria&t , eir. iroi yieii-.ithylen-.'lisch- 
polyubrisi t, Poly ( but ei»-l) odor Poly( J|-:;iethyl-i-i enten) enthal 
ten. 



7* ^ 
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